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La presente invention conceme on precede d' enregistreoient, 
destine a former xine image peraianente ou statilisee, obtenue par 
I ' exposition, suivant une information, d'lin materiau photogra- 
phique formant des radicaux libres, ainsi qu'il est defini ci- 
5 dessous, ledit precede comprenant 1 'operation consistant a inac- 
tiver la photosensibilite du compose qui produit les radicaux 
libres. 

On entend par le terme de "materiau photo sensible formant 
des radicaux libres", tel qu'il est employe dans la presente des- 
10 cription, un materiau photosensible, dans lequel au moins un des 
ingredients photosensibles est un compose polybalogene organique 
sensible a la radiation ultraviolette et/ou a la lumiere visible, 
produisant des photoradicaux lorsqu'il est expose aux dites ra- 
diations. 

15 Des systemes chromogenes pbotograpiiiques, bases sur 1 ' em- 

ploi dudit compose polyhalogene, et un compose precurseiir de co- 
lorant ont 6te decrits, par exemple par R.A. Fotland dans J. Phot. 
Sci., 18(1970), 35-37, dans les brevets am^ericains nos. 3-102.810 
et 3.377-167 demandes resp. le 3 avril 1961 aux noms de Robert H. 

20 Sprague, L.Fichter, Jr. et William P.Hamilton et le 2 avril 1965 
au nom de Harry L.Fichter, Jr., dans les brevets britanniques no. 
1.151.578 demande le 19 octobre 1966 au nom de Horizons Inc. et 
no. 1-073-5^5 demande le ler octobre 1964 au nom de Horizons Inc- 
et dans les brevets beiges no. 771-848 demande le 27 aout 1971, 

25 no- 786.973 demande le 31 j^illet 1972, no. '37.339 demande le 
9 aout 1972 et no. 790.340 demande le 20 octobre 1972, tons au 
nom de Agfa-Gevaert IT.V. 

Dans tous ces systemes chromogenes, le tetrabromure de car- 
bone et/ou I'iodoforme constituent les composes generateurs de ra- 

30 dicaux les plus communement utilises, car ce= composes ont une 
photosensibilite excellente, par comparaison avec celle d'autres 
representants de la classe des composes polyhalogene s organiques 
pho tosensibl es . 

Une des techniques de stabilisation presentement connues 

35 fait appel a la volatilite du tetrabroaure de carbone, qui peut 
etre ^mine des parties non expo sees du materiau d*enregistre- 
ment relativement facilement par 1 * evaporation. Une temperature 
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de stabilisation convenable est, par exemple, situee dans I'in- 
tervalle de 100 a 150^. 

L* evaporation du tetrabromure de carbone en presence du 
personnel operateur pose, toutefois, un probleme, car ce compo- 
5 se n*est pas physiologiquement inerte et on le classe parni les 
substances toxiques (voir I. Sax, Dangerous Properties of Indus- 
trial Materials (1958))- 

Le probleaie pose par la toxicite subsiste lorsqu'on utilise 
une autre teciinique de stabilisation, qui est egalement d'emploi 

10. courant, a savoir la technique basee sur 1' extraction du compo- 
se poljhalogene photo sensible . 

Dans la technique de stabilisation-extraction connue, on 
fait usage d'un solvant du compose polyhalogene photo sensible, 
solvant qui n'affecte pas ou n'affecte que faiblement 1 'agent 

15 liant de la couche d ' enregistrement . Certains solvants, tels 
que 1' ether diethylique, bien qu'ils soient des agents d* extrac- 
tion excellents, ne peuvent etre utilises a cause du risque 
d' explosion. D'autres solvants d' extraction convenables, appar- 
tenant a la classe des hydrocarbures aliphatiques halogen6s li- 

20 quides, ne sont pas miscibles a 1 ' eau et ne peuvent etre rejetes 
a 1 ' egout . 

A present, un precede d' enregistrement a ete trouve, qui 
comprend la stabilisation de 1' image et qui comprend les opera- 
tions consistant : 

25 (1) a exposer suivant 1 'image, a ime radiation electromag- 

netique active, un materiau d • enregistrement contenant, dans une 
couche d' enregistrement, un compose precoirseur de colorant et 
au moins un compose polyhalogene organique photo sensible, apte 
a produire des photoradicaux et un colorant avec ledit compose 

30 pre curs eur de coirant, lorsqu'il est expose a la radiation ul- 
traviolette et/ou a la lumiere visible, et 

(2) a transformer par la chaleur le compose polyhalogener* 
non decompose, en \ine substance non photo sensible, par la reac- 
tion avec au moins une substance stabilisante choisie dans le 

35 groupe consistant en triphenyl amine, 

une"base douce" qui contient du phosphore, de I'arsenicv de-l-'an- 
timoine, du bismuth, du selenium ou de tellure, 



3 



2:245010 - 



et ua compose «<,^-etliyleiiiquenient non sature, dans lequel au moins 
I'atonie de carbone en position d'an moins un des groupes ethy- 
lene, est lie i un groupe cyano, un groupe cyanometHyle, un groupe 
acyle, un groupe acyloxy, un groupe alcosycarbonyle, un groupe 
5 carbamoyl, ou un groupe aryle, ladite ou lesdites substances sta- 
bilisantes etant disponibles dans une couche ad^acente k la couche 
d'enregistrement pour permettre, lors du chauffage, la reaction 
avec le compose polyhalogene non photodecompose. 

On entend par le terme de "base douce", dans la presente 
10 invention, une substance dont la constante de vitesse de reaction, 
de la reaction de la base avec le complete trans-Pt (051^^) 01 a' 
un logarithme superieur a 3- Des bases douces, qui ont fette pro- 
pri^te, sont d^crites dans Science 151, 172-177 (1966) et dans 
J.Chem.Educ, 4^, 581-587 (1968), plus particulierement dans le 
15 Tableau 3 de 1 -article "Acids and Bases, HSAB" par EalpH G.Pearson. 
La presente invention comprend en outre un materiau de co- 
pie complet.d'une piece, contenant le compost polyhalogene photo- 
sensible et 1' agent stabilisant hors de contact chimique mutuel 
direct a la temperature ordinaire (20 a 30°), mais dans un etat 
20tel que le contact r^actionnel s'effectue par le chauffage du ma- 
teriau a une temperature superiexire a 60°. 

Dans le systeme du materiau de copie complet d'une piece, on 
peut nettre en oeuvre diff erentes techniques pour garder le com- 
pose polyhalogene et la "base douce" et/ou un phenol a emp§che- 
25ment sterique hors de contact reactionnel chimique a une tempe- 
rature inferieure a 60°. Par exemple, on garde les reactifs hors 
de contact chimique direct en enveloppant au moins un des reactifs 
dans des capsules ou des gcuttelettes qui contiennent une coquille 
ou une enveloppe d'une matiere, qui est normalement une matiere 
30polymere ou une cire, qui empeche le contact direct avec 1' autre 
reactif. La coquille des capsules ou 1 'enveloppe des gouttelettes 
se rompt ou s'amollit sous I'effet du chauffage, par suite de quoi 
lesrfactifs viennent en contact reactionnel. 

Les materiaux de copie complets, d'une piece, preferes, mis 
35 en oeuvre selon la presente invention, contiennent le compose po- 
lyhalogene organique photosensible et la substance stablisante 
hors de contact reactionnel chimique au moins a une temperature 
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inferieuj^e a 60** dans des couches de liant distinctes, dont la 
couche qui contieut la substance stabilisante est adjacente a la 
couche qui contient le compose polyiialogene et est appliquee a 
paxtir d'xane solution dans un liquide volatil qui n'est pas un 
5 solvant vis-a-vis du compose polyhalogene et du liant contenu 
dans la couche a image, comprenant le compose polyhalogene et 
le compose precurseur de colorant. La reaction prematuree est 
ef f ectivement evitee lorsque, dans une preoiiere couche portee 
pax le support, par exemple un support de resine, du materiau 

10 d' enregistrement, vm liant a base d'homopolymere ou de copoly- 
mere du vinyl carbazole, contenant le compose pr^curseur de co- 
lorant, par exemple un compose spiropyrane et un compose poly- 
halogene, tout en etant insoluble ou faiblement soluble dans 
I'ethanol ou le methanol, est applique par I'enduction, et la 

15 substance stabilisante est appliquee dans un liant polymere et 
qui est hautement soluble dans I'ethanol. Des liants pref Ara- 
bles pour la couche superficielle sont, par exemple, le nitrate 
de cellulose, I'acetate de polyvinyle, 1 ' ethylcellulose et le 
polyvinylbutyral . 

20 elle est appliquee par I'enduction sur un support amovi- 

ble, la pellicule a base de polymere ou de copolymere de vinyl- 
carbazole elle-meme, -contenant le compose precursevir de colorant 
. et le compose polyhalogene, peut servir de support, mais, de pre- 
ference, elle est supportee de maniere permanente par une pelli- 

25 cule distincte, resistant a la chaleur, par exemple par une pel- 
licule a base de polyester, de preference par une pellicule de te 
rephtalate de polyethyl ene • Le rapport ponderal d'homopolymere 
ou de copolymere de vinyl carbazole au compose precurseur de colo- 
rant dans le materiau a systeme a feuille complete d'une piece, 

30 peut se situer dans I'intervalle environ 20/1 a 2/1. 

La triphenyl amine et 1' agent stabilisant a base de base 
douce sont de preference presents dans le materiau d ' enregistre- 
ment au mo ins en quantites equimol aires par rapport au compose 
polyhalogene photo sensible . 

35 La quantite molaire du compose ethyl ehi quement ron sa- 

ture est de preference d'au moins 2 lois plus grand e que la 
quantite molaire du compose polyhaloeene photo sensible, dans le 
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aiat eriau d'enregistre ment • 

Si I'on utilise des plastifiants dans la couche qui contient 
la triphenyl amine, la base douce et/ou le coaipose 5<,y^etliylenique- 
ment non satrare, la preference est donnee a ceux qui n'opacifient 
5 pas le materiau d ' enregistrement, ou, en d'autres mots, a ceux 
qui sont compatibles avec le liant, par exemple le nitrate de 
cellulose. Le plastifiant devrait done etre soluble dans le Enetae 
solvant que le liant. II doit etre fondament'aleaient non volatil 
dans les conditions normales d ' eniaiagasinage . Bes plastifiants 

10 convenables pour le nitrate de cellulose sont, par exemple, le 
polyaj^lene-glycol et le camphre. 

Des agents stabilisants particulierement utiles du type de 
la base douce contenant un des elements comme le pbosphore, 1' ar- 
senic, I'antimoine ou le bismuth, repondent a la formule.de 

15 stjTucture suivante : 

^ Ar 
Z - Ar 

20 dans laquelle : 

X represente xm atome de pho sphere, d* arsenic, d'antimoine, ou 
de bismuth, et 

Ar represente un groupe aryle, par esremple \in groupe phenyle. 

L'emploi de tels composes triaryliques dans un melange pho- 
25 tosensible qui contient un leuco-colorant et un compose organique 
halogene photosensible a ete decrit deja dans le brevet britan- 
nique no. 1.161.058 demande le 12 octobre 1966 au nom de Hori- 
zons Inc. . 

Des agents stabilisants preferables, appartenant au type 
30 de la. base douce, sont donnes dans le Tableau 1, avec leur for- 
mule de structure, leur point de fusion et une reference concer- 
nant leur preparation. 
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Tableau 1 . 



5 


No. 




fusion ou 
point d*e- 
bullition, 


xieierence con— 
cernant la pre- 
paration 




1 




74-76 


P.Pfeiffer^Ber. 
52,^620(1904) 


10 


2 


(HO-.^)3P.H20 


200 


O.Neunboef f er, 
Ber-, 94, 2515 
(1961)"~ 




3 


(CHJ-GH2-CH2-CH2) 


p^eb. 

150 

(50 OLDl 


W. Davie s, J- 
CJaem-Soc. ,1929 
53 


15 






50 


G. Hiers, Org. 
Synt. Coll. Vol.1 
535 


20 


5 




127 


T.Talalaevce 
U.S.S.R. 16 

777 (19*67" 




6 


(«0-)2^® 


p . eb . 

155 

('2 mm 


E. Leicester, 
Org. Synth. Co 11. 
Vol. II, 238 



25 Les coEiiposes <^,^ -ethyl eniquement non satures, destines a 

etre employes en tant qu' agents stabilisants selon la presente 
invention, repondent a la formule generale suivante : 

X-(CH=CH-) Y 
^n 

50 dans laquelle : 

X represente un groupe aryle, par exemple un sroupe phenyle, 
iih groupe -CN, iin groupe -CH2CN, un groupe acyle, par exemple 
un groupe benzoyle, un groupe acyloxy, groupe alcoxycarbonyle, 
un groupe aryloxyc'arbonyle ou un groupe carbatnoyle, 

55 Y represente ^m atotae d'hydrogene ou ^::n des groupes mentionnes 
pour X, et 
n vaut 1 ou 2. 

Des composes non satures preferables sont donnes dans le 
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Tableau 2, avec leur fornixile de struclnrre, leur point de fusion 
et ime reference concemant leur preparation. 
Tableau 2- 



5 


No. 


Formtile de structure 


Point d'e- 
■bxillition 

tp.eb^ ou 
point de fu- 
sion Cp-f^u^, 


Reference con- 
cernant la pre- 
paration 


10 


1 




(p.ebtj) 78 


C.Monreu, Bull. 
So c • Chim . Franc e 
W 22, 903 


15 


2 


CH,-C-0-CH=CH_ 

n ^■ 

0 


(p-eb,) 72 


A . SI adko T , J . Gen . 
Chem.U.S.S.R., 

2i, 459 (195^) 


3 


CH2=CH-CH2CN 


(p.eb.)118 


P . Bruyl ant s , Bull . 
So c.Chiai. Beige 
il, 176 






-CH=CH- 


(p. f us.) 125 


Beil stein, E II 
Vol. 5(1 943), 537 


20 


5 


-CH=CH-CH=CH- 


(p-fus,)147 


Beilstein, E II 
Vol. 5(1943), 589 




6 


-CH=CH-C- 

b 


(p-fus.) 59 


Beilstein, E II 
Vol. 7(1948), 423 



25 Les agents stabilisants susdits, qui sont particulierenient 

avantageuz lorsqu'ils sont utilises en conjonction avec le te- 
trabromure de carbone, sont aussi efficaces TDQur la stabilisa— 
tion des caateriaux photo sensibles qui contiennent des composes 
polyhalogenes organiques photo sensibles, autres que "le tetra- 

30 brotiiure de carbone. 

Des composes polyhalogenes organiques photosensibles, cui 

acqiLierent lone photosensibilite reduite par la reaction avec 

les agents stabilisants susdits, repondent a la formule generale 

suivante, qui coniprend le tetrabrosrore de carbone : 

35 AX 

\ / 
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dans laquelle : 

chactm des radicaUx A, B, X et Y consiste en un atome d'halogene 
coDiQie le ctilore, le "brome, et l*iode, ou 

dans laquelle un desdits radicaux A, B, X ou Y represente un 
5 groupe alkyle, y compris un groupe alkyle substitue, par example 
un radical alkyle halogene, un radical hydro xy-alkyle ou un ra- 
dical arsLlkyle, par exemple le benzyl e, un groupe quinoxaline, 
' ' un groupe aryle, xih groupe aryle substitue, un groupe aroyle ou 
un groupe aryl-sulfonyle, et les autres radicaux representent le 

10 chlore, le brome ou I'iode, ou dans laquelle deux desdits radi- 
caux A, B, X et Y representent un groupe acyl6 aromatique, par 
exemple le benzoyle, et les autres radica\ix representent le 
chlore, le brome ou I'iode. 

Des, representants particulieremei^Lt convenables, qui repondent 

15 a cette formule generale, sont des halogenures organiques, tels 
que le tetrabromxare de -carbone, le bromoforme, I'iodoforme, I'he- 
xachlor ethane, 1 'hexabromethane, le pentabromethane, le tetrabro- 
mo-1 ,1 ,2,2-ethane, 1 'cijotjot-tribromacetophenone, 1 '^t, of, c<-tribro- 
momethylsiilfonylbenzene, et ses derives substitues par un atome 

20 de chlore ou un groupe nitro, le tribomethanol et les composes 
a base de tribromomethyl-2-quinoxaline, decrits dans le brevet 
beige no. 757*1^5 demande le 7 octobre 1970 au nom de Agfa-Ge- 
vaert F.V. • 

Les exemples qui suiv'ent illustrent la presente invention. 
25 Les parties, pourcentages et rapports sont en poids, a moins 
qu'il ne soit autrement specif ie. 
Exemple 1 

On utilise 24 parties de tetrabromure de carbone, 24 par- 
ties d'iodoforme, 24 parties de methyl-3-di-;3-naphtospiropyrane , 

30 '100 parties de poly-N- vinyl carbazole, 2 parties d'huile de si- 
licone, dissous dans 1446 parties de trichlorethylene et 1336 
parties de chlorure de methylene, pour appliquer par I'enduction 
une couche a image A svir un support d^4:erephtalate de polyethy- 
lene a raison de 95 ail par metre carre* 

55 La couche stabilisante B est appliquee par I'enduction sur. 

la couche A a raison de 38 ml par metre carre, a partir .de la 
composition suivante : 
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50 qI d'une solution a 59^ de nitrate de cellulose dans I'ethanol, 
et 

50 ml d'une solution a 10% de triphenyl sti^bine dans 1' ether oiono- 
methylique d ' ethylene-glycol . 
5 Apres sechage, ce materiau est expose pendant 20 s a la ra- 

diation ultraviolette dans \m appareil de copie diazo Actina SH- 
(marque de f abrique) , contenant xine lampe UV de 1000 V et on le 
chauffe pendant 8 s a 130*'. On ohtient une image stable a la 
lumiere. 
10 Exemple 2 

On applique par 1 ' enduction, sur la meme couche a image que 
celle qui esl; decrite dans 1 'Example 1, une couche stabilisante, 
a raison de 76 ml par metre carre, de la composition suivante : 
50 nil. d'une solution a 10% d* ethylcellulose dans le dioxanne et 

15 50 ml d'une solution a 10% de triphenylstibine dans 1' ether mo- 
nomethylique d * ethylene-glycol . 

Apres sechage, ce materiau est expose a la radiation ultra- 
violette ainsi qu'il est decrit dans I'Exemple 1, et chauffe 
pendant 50 s a 130° (ou pendant 90 s a 120**). On obtient une. 

20 image stable a la lumiere. 
Exemple 5 

On applique par 1' enduction, sur la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans 1 'Exemple' i, une couche stabilisante, 
a raison de 76 ail par metre carre, a partir de la composition 
25 suivante : 50 ml d'une solution a 10% de polyvinylbutyral dans 
I'ethanol et 50 ml d'une solution a 7% de triphenylstibine dans 
1' ether monomethylique d' ethyl eneglycol . 

Apres sechage, on expose ce materiau a 1 'image comme il est 
decrit dans I'Exemple 1 et on le chauffe pendant 6 s a 150*'. On 
30 -obtient une image stable a la lumiere. 
Exemple ^ 

On applique par 1' enduction, s^or la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans I'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 152 ml par metre carre, de la composition suivante : 
35 50 ml d'une solution a 20% d' acetate de polyvinyle dans le metha- 
nol et 50 ml d'une solution a 12% de tritolylstibine dans le 
benzene. 
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Apres secliage, ce materiau est expose a I'icaage ainsi qu'il 
est decrit dans 1 'Example 1 et chauffe pendant 40 s a 130**. On 
obtient nne image stable a la lumiere. 
Example 3 

5 On applique par I'enduction, snr la mama coucbe a image qua 

celle qui est decrite dans I'Exemple 1, une coucbe stabilisante, 
a raison de 152 ml par metre carre, a partir da la composition 
suivante : 50 ml d'une solution a 20% de nitrate de cellulose 
dans le methanol et 50 ml d'lme solution a 10% de seleniure de 
10 diphenyle dans le methanol. 

Apres sechage, ce materiau est expose a 1 'image, comma il 
est decrit dans I'Exemple 1, et chauffe pendant W s a. 130**. On 
obtient une image stable a la luaiiere. 
Exempl e 6 

15 On applique par 1' enduction, sur la meme couche a image qua 

celle qxii est decrite dans I'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 152 ml par metre carre, a partir de la composition' 
suivante : 50 ml d'une solution a 50% d' ethylcellulose dans I'e- 
thanol et 50 ml d'une solution a 12% de propene-nitrile-3 dans 

20 1 • ethanol . 

Apres sechage, on expose ce materiau suivant 1 'image, ainsi 
qu'il est decrit dans I'Exemple 1 et on le chauffe pendant 40 s 
a 130°. On obtient une image stable a la lumiere. 
Exem-ple 7 

25 On applique par lienduction, sur- la meme couche a image que 

celle qui est decrite dans I'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 152 ml par metre carre, a partir de la composition 
suivante : 50 ml d'une solution a 20% d' acetate de polyvinyle 
dans 1' ethanol et 50 ml d'une solution a 10% de triphenylphos- 

50 phi Tie dans le methanol. 

Apres sechage, on expose ce materiau suivant 1 'image a la 
radiation ultraviolette et on le chauffe pendant 40 s a 130°. 
On obtient une image stable a la lumiere. 
Example 8 

35 On applique par I'enduction, sur \m support de terephtalate 

de polyethylene d'une epaisseur de 0,10 mm, a raison de 76 ml 
par metre carre, la composition suivante : 50 ml d'une solution 
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a 10% de resine phenolxque dans le metiiaiiol et 50 ml d'une solu- 
tion, a 8% de triphenylstibine dans 1' ether monomethylique d' ethy- 
lene-glycol. On applique pax 1 ' enduction, sirr cette couche sta- 
hilisante, une couche photosensible ayant la composition de la 
5 couche A de I'Exemple 1, mais amison de 152 ml par metre carre- 

Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultravio- 
lette et on le chaulfe a 130° pendant 2 minutes. On ohtient une 
image stable a la lumiere. 
Exemple 9 

"^0 On applique par 1 ' enduction, sur un support de terephtalate 

de polyethylene d'une epaisseair de 0,10 mm» a raison de 152 ml 
par metre carre, la composition suivante : 12 parties de <,ot,o(_ 
tribromoquinoxaline-2, 12 parties de methyl-3-di-;9-naphtospiro- 
pyrane, 50 parties de poly-N-vinylcarbazole, 1 partie d'huile de 

15 silicone, dissous dans 1446 parties de trichlor ethylene et 1336 
parties de chlorure de methylene. 

On applique pscr I'enduction, sur cette couche a image, une 
couche stabilisante a raison de 76 ml par metre carre, a partir 
de la composition suivante : 50 ml d'une solution a 10% de tri- 

20 phenylstibine dans 1' ether mono methyl ique d* ethyl eneglycol et 
50 ml d'tme solution a 10% d' ethylcellulose dans le methanol. 

Apres sechage, ce materiau est expose a la radiation ultra- 
violette et chauffe pendant 4 s a 140°. On obtient une image 
stable a la lumiere. 

25 Exemple 10 

On applique par I'enduction sur un support de terephtalate 
de polyethylene d'lme epaisseur de 0,10 mm, a raison de 152 ml 
par metre carre, la composition suivante : 15 parties de tetra- 
bromure de carbone, 15 parties d'iodoforme, 15 parties de methyl- 

30 5-di-^-naphtospiropyrane en tant que precurseur de colorant, 1,5 
partie de cetone de Michler, 50 parties de polystyrene, dissous 
dans 14^ parties de trichlorethylene et 1336 parties de chlo- 
.rure de methylene. 

On applique par I'enduction, sur cette couche a image, une 

35 couche stabilisante a raison de 76 ml par metre carre, a partir 
de la composition siiivante : 50 ml d'une solution a 10% de tri- 
phenylstibine dans 1' ether monomethylique d' ethyl eneglycol et 
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50 ml d'une solution a 109^ d * ethylcellulose dans le methanol. 

Apres sechage, ce materiau est expose a la radiation ultra- 
viol ette et chauffe pendant 30 s a IJO*'- On obtient une image 
stable a la luciiere. 
5 ExemDle 11 

On applique par I'enduction, silt un support de terephtalate 
de polyethylene d'une epaisseur de 0,10 mm, a raison de 152 ml 
par metre carre, la composition suivante : 20 parties de tetra- 
"bromure de carbone, 25 parties de p-dimethyl amino styryl-4-quino- 

10 line en tant que precursexir de colorant, 50 parties de polysty- 
rene, dissous dans 1446 parties de tricblor^thylene et 1536 par- 
ties de chlorure de methylene. 

On applique par I'enduction, sur cette couche a image, une 
couche stabilisante, a raison de 76 ml par metre carre, la com- 

15 position suivante : 50 ml d'une solution a 10% de triphenylsti- 
bine dans 1' ether monomethylique d ' ethyl enegly col et 50 ml d'une 
solution a 10% d' ethylcellulose dans le methanol. 

Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultra- 
violette et on le chaxiffe pendant 1 minute a 130*^. On obtient 

20 une image stable a la lumiere. 
Exemple 12 

On applique par 1 ' enduction sur la meme couche a image que 
- celle qui est decrite dans 1 'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 50 ml par metre carre, de la composition suivante : 
25 35 ml d'une solution a 10% de polyvinylbutyral dans le methanol, 
10 ml d' ether monomethylique d ' ethylene-glycol et 35 ml d'une so- 
lution a 5%, dans le toluene, du compose 4 du Tableau 2. 

Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultra- 
ciolette ainsi qu'il est decrit dans 1 'Exemple 1, et on le chauffe 
30 pendant 60 s a 130°. On obtient une image stable a la lumiere. 
Exemple 13 

On applique par 1' enduction sur la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans 1 'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 75 ml par metre carre, de la composition suivante : 
35 ^0 ml d'une solution a 10% de polyvinylbutyral dans le methanol, 
et 40 ml d'une solution a 5% de triphenylamlne dans le toluene. 
Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultra- 
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violette, ainsi qu'il est decrit dans I'Exemple 1, et on le 
chauffe pendant 60 s a 130°- On obtient une image stable a la 
I'aniiere. 
Exemple 14 

On applique par I'enduction sur la laeaie couche a image que 
celle qui est decrite dans I'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 50 ml par metre carre, a partir de la composition 
suivante : 40 ml d' une solution a 10% de polyvinylbutyral dans 
le. methanol, et 40 ml d'une solution a 5% dans 1* ether monome- 
thylique d ' ethylene-glycol, du compose 6 du Tableau 2. 

Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultra- 
vi.olette, comme il est decrit dans I'Exemple 1, et on le chauffe 
pendant 4-5 s a 130<*. On obtient une image stable a la lumiere. 
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HEVETTDICATIONS 



1- Precede d ' enregistrenent avec stabilisation d'iaiage, ca- 
racteris6 en ce qu'il comprend les operations qui consistent : 
5 . C') a exposer suivant 1 'image, a une radiation electromag- 

netique active, un mat^riau d ' enregistrement contenant, dans 
une couche d' enregistrement, un compose precurseur de colorant 
at au mo ins un compose polyhalogene organique photosensible, 
apte a produire des pbotoradicaux et un colorant avec le compo- 
10 se precurseur de colorant, lorsqu'il est expose a la radiation 
ultraviolette et/ou a la lumiere visible, et 

(2) a chauffer le mat^riau d* enregistrement piioto-expos4, 
ceqii transforme le compose polyhalogene non decompose en une 
substance non pbo to sensible par la reaction avec au moins une 
15 substance stabilisante, choisie dans le groupe consistant en 
triphenyl amine , 

une base douce, contenant du phosphore, de l'arsen±c, de I'anti- 

moine, du bismutb, du selenium ou du tellure, 

et un compose <5*3^-eth.yleniquement non sature, dans lequel au 

20 moins I'atome de carbone situe en position^ d'au'nioins un des 
groupes ethylene est . lie a- un groupe cyano , un groupe cyanome- 
thyle, un groupe acyle, un groupe acylozy, un groupe alcoxycar- 
bonyle, un groupe carbamoyl. ou un groupe aryle, ladite ou les- 
dites substances stabilisantes etant disponibles dans une couche 

25 adjacente a la couche d ' enregistrement pour permettre, lors du 
chauffage, la reaction avec le compose polyhalogene non photo- 
decompose. 

2. Precede d ' enregistrement selon ia revendication 1, carac- 
terise en ce que 1' agent stabilisant repond a la formule generale 
30 suivant e : 

^n 

dans laquelle : 

X represente un groupe aryle, le groupe -CN, le groupe -CH2CN, 
un groupe acyle, un groupe acyloxy, \m groupe alcoxycarbonyle, 
55 un groupe aryloxycarbonyle ou un groupe carbamoyle, 

Y represente un atome d'hydrogene ou \m groupe represente par 
le groupe X, et 
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n vaut 1 ou 2. 

3. Precede d • enregistrement selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que 1 'agent stabilisant est disponible, pour la sta- 
bilisation, dans une feiiille de copie coniplete d'une piece, dans 
laquelle 1' agent stabilisant est present dans une couclie de liant 
adjacente a la couclie d' enregistrement. 

4. Precede d • enregistrement selon une quelconque des reven- 
dications 1 a 3, caracterise en ce que le materiau d' enregistre- 
ment contient, sur un support, une premiere couclie contenant, 
dans un liant, lequel est un komopolymere ou un copolymere du 
vinyicarbazole, le compost polyHalog^ne photosensible et un com- 
pose precurseur de colorant, et 1' agent stabilisant ou un melange 
d' agents stabilisants est contenu dans un liant polymere, en une 
couclie superficielle, appliquee sur la premiere couche dans un 
solvant qui ne constitue par un solvant vis-a-vis du liant de la 
premiere coucbe. 

5- Precede d ' enregistrement selon la revendication 4, carac- 
terise en ce que le liant de la couclie superficielle est le ni- 
trate de cellulose. 

6. Precede d ' enregistrement selon une quelconque des reven- 
dications 1 a 5, caracterise en ce que le compose precurseur de 
colorant est un compose a base de spiropyrane. 

7. Precede d' enregistrement selon une quelconque des reven- 
dications 1 a 6, caracterise en ce que la couche d' enregistre- 
ment contient du tetrabremure de carbone ou un melange de te.tra- 
bromtire de carbone et d'iodoforme. 

5. Precede d ' enregistrement selon une quelconque des reven- 
dications 1 a 7, caracterise en ce que la base douce repond a 
la formule de structure suivante : 

.Ar 
Z - Ar 
^Ar 

dans laqu^le : 

X represente un atome de plio sphere, d' arsenic, d'antimoine ou 
de bisQutli, et 

Ar represente \in groupe aryle. 

9. Materiau de copie complet d'une piece, contenant un com- 
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pHotosenslble et m agent .LT. ^ °°°'^°°* ^'■^•'eint 

^tant ga.d.s he. de contact 1 stabili.ant 

^.pfcieure 4 60-. et le „u 1!^! . * ™» temperature 

le troupe '""^-^ 
oontenant du phosphors de !■„ '""^"'"^1^"^=. b^^e douce 

10 .uth. du 3.«..u« ou 1: t:^lJ/'T 

«ent .atur., da.s le^el au^JL" "aW V''"**'"""''"^- 

la position ^ d'au nol», , ^ =i*<»« 
- sroupe cano. a uu Sroupe oZoLZn": * 
sroupe aono:,,, i groupe^!^ .' ™ » 
15 »a„ort ou 4 uu groupe ar^le * - Sroupe car- 

-cat"; r::::t::i37:: rr^^^-- ^-o^ - re^n. 

-agsnt stabiiieant sont Lte^:; ^rT'' " 
■me te.psratur, inf^rieure i " ''^-iQue i 

20 tinctes. dont la couche ,ul oontLnr,°. """""^ 

Jaceute a la couohe ,ui cohtxlT ad- 
-nsible et est appu'^u.eT;;" VZ":?:'''''^"^*"* 
-latil. ,ui n.eet Jas un sol^r^',!: Vi fd "" ™ "^^"^ 

Sene et vis-a-vis du liant de la co^l """"^^ ^^'l^^'alo- 

" ^°"^ttt^::ard"--^ 

. con,ue des reveudioItlZt VltT 
ttoau d'euregistreaeut ooati!n 'sT'^''^' " " 

couche, un Uant 4 basTdlT ^ ^>«- 
» »^re du vi.^,lcarba.ole, oonU,LTlT '^^^^ 

rant et le compose poi;ha wT . ! P^curseur de colo- 

-Pa^icielle. ^.J,.TZZlZ lr"^'' 
. ='^'i"aant. dans un Uant ,uitt ap!!?'"-"""'' 
contenaat de I'ithanol. -^i'"'5"c a partir d^a 

solvant 

" cation^^!^!Llc" rL:°en\:°:r7 — i- 

co^e uant le nitrate de celLl^ :.T::;,=:r:f--- 

> X acetate de polyvinyle, 
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1 ' ethyl cellulose et at polyvinylbutyral . 

13- Materiau de copie cociplet d'une piece selon ime quelconque 
des revendications 9 a 12, caracterise en ce que le compose pre- 
curseur de colorant est un compose a base de spiropyrane. 
5 14. Materiau de copie cotaplet d'une piece selon une quel- 

conque des revendications 9 a 13, caracterise en ce que la tri- 
phenylaaiine ou une base douce est presente dans le materiau en 
- quantite au moins equimolaire par rapport a la quantite du com- 
pose polyhalogene photosensible. 
10 . 15. Materiau de copie complet d'une piece selon une quel- 
conque des revendications 9 a 13, caracterise en ce que le com- 
pose £^,/5-etliyleniquement non sature est present dans le materiau 
en -une quantite molaire valant au moins 2 fois la quantite mo- 
lair e du compose polyhalogene photosensible. 



